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高压实膨润土与孔隙溶液化学作用机制研究进展 
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摘  要：高压实膨润土作为高放废物深地质处置首选缓冲/回填材料，在处置库近场热-水-力-化多场耦合环境中必然会

与孔隙溶液发生化学作用，使蒙脱石溶解甚至相变，导致工程屏障缓冲性能衰减失效。在全面阐述孔隙溶液化学作用

对高压实膨润土缓冲性能影响规律的基础上，系统总结了高压实膨润土与孔隙溶液化学作用机制的最新研究成果。分

析表明，层状蒙脱石溶解相变为架状矿物是导致膨润土比表面积、相对质量密度、持水性能、膨胀性能、防渗性能等

发生衰减的关键因素。孔隙溶液对高压实膨润土的化学作用机制包括矿物化学相变和化学胶结作用。其中，矿物化学

相变与孔隙溶液化学组成、pH、温度和活性催化离子有关，可分为同晶相变和溶解重结晶两种机制；化学胶结与膨润

土干湿循环产生盐渍沉淀填充和硅铝酸盐胶凝物胶结作用密切相关。膨润土中矿物的溶解速率不仅与自身反应表面积、

所受应力和溶解平衡有关，还与孔隙溶液的化学组成、pH、温度和活性催化离子等环境因素密切相关。针对膨润土内

的反应体系，进一步明确化学反应参数、胶结作用影响和多场耦合反应模型仍是今后膨润土化学演化需要深入研究的

重点方向。 
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Abstract: The highly compacted bentonite, as the preferred buffer/backfill materials, is inevitably subjected to chemical erosion 

in the T-H-M-C environment of the high-level radioactive waste repositories, leading to dissolution or phase transition of 

smectite, and diminishing the buffer performance. The latest researches on the chemical mechanism are summarized on the 

basis of reviewing the effects of the solution on the buffer performance of the compacted bentonite. The analysis indicates that 

the dissolution or phase transformation of layered smectite into a framework mineral is the key factor leading to the attenuation 

of the specific surface area, density, water retention, swelling and permeation resistance of bentonite. The chemical interaction 

mechanisms include mineral phase transformation and chemical cementation. The phase transformation of minerals is 

influenced by chemical composition, pH, temperature and catalytic ions of the pore solution, and can be divided into 

isomorphous phase transformation and recrystallization. The chemical cementation associates with saline precipitate filling and 

the cementation of aluminosilicate gelation during wetting-drying cycles. The dissolution rate of minerals in bentonite is 

influenced by both the intrinsic factors like surface area and stress, and the extrinsic factors including pore solution. Further 

clarification of chemical reaction parameters, cementation effects and multi-field coupling reaction model within the bentonite 

reaction system remains the focus of further researches on 

the chemical evolution of bentonite in the future.  
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0  引    言 
为永久封存核电工业与日俱增的高放射性废物，

在距地表深度 500～1000 m的稳定岩体中构建深地质

处置库，已成为世界各国首选方案[1]。在多重屏障处

置库中，高压实膨润土因其优异的高膨胀性、低渗透

性、强吸附性和良好的导热性，被认为是最理想的工

程屏障材料（图 1）。然而，在处置库长达上万年的服

役期间，围岩地下水及其化学成分不断入渗，形成膨

润土孔隙溶液，并长期遭受与核衰变热耦合作用，对

高压实膨润土造成化学侵蚀，导致矿物相态变化和微

观结构演化，缓冲性能逐渐衰减。特别地，处置库建

设过程中还会使用大量混凝土材料，不断老化衰解释

放大量 K+，Na+，Ca2+，OH-
离子，极大地增强孔隙溶

液的化学侵蚀性，必将进一步加速膨润土有效矿物溶

解，严重威胁处置库长期稳定与运营安全。 

 

图 1 高放废物深地质处置库及多重屏障缓冲示意图 

Fig. 1 Schematic diagram of deep geological repository and 

multiple barrier buffer for high-level waste 

为此，众多学者针对化学作用对膨润土缓冲性能

影响开展了大量试验[2]，发现膨润土中蒙脱石矿物发

生溶解（蚀）、相变和化学胶结是造成膨润土质量损失、

孔隙度增大和缓冲性能显著降低的主要原因[3-4]。矿物

溶解方面，围绕溶解平衡常数，针对矿物自身反应表

面积、所受应力状态和溶液的温度、pH 和饱和度等因

素[5-8]，测试建立了 70 多种常见黏土矿物溶解热力学

参数数据库，尤其是细化了蒙脱石等 2︰1 型矿物和石

英的溶解速率和模型，为矿物化学反应计算提供了重

要基础。矿物相变方面，围绕蒙脱石矿物在不同离子

环境，如纯溶液、围岩界面、混凝土界面、罐体材料

界面等孔隙溶液，开展了大量热-化耦合作用下膨润土

性能演化试验，揭示了缓冲性能衰减与矿物相变的化

学机制[9-11]，为核心矿物蒙脱石在不同离子氛围下的

相变产物和化学过程提供了重要的理论基础。化学胶

结方面，围绕化学溶液作用下高压实膨润土膨胀和渗

透等缓冲性能与孔隙结构的变化机制，建立了化学作

用与孔隙演化的理论关联[12-14]，为高压实状态下膨润

土缓冲性能的演化提供重要的化学本构基础。 
尽管这些研究已经初步揭示了孔隙溶液与膨润土

的化学作用过程受溶液化学组成、pH、温度和活性催

化离子等多种因素的共同影响[5-8]，但膨润土与孔隙溶

液的化学作用机制在因素的影响量化、作用机理和相

变产物等方面仍在争议，亟需梳理总结后进一步深入

系统研究。 
为此，本文基于膨润土与孔隙溶液化学作用的相

关成果，全面归纳了膨润土缓冲性能和矿物成分变化，

系统总结膨润土中矿物与孔隙溶液的化学作用机制和

反应机理，并进一步指出今后的研究重点，以期为深

地质处置库近场复杂环境下工程屏障长期缓冲性能演

化评估、设计建造和运营管理提供依据。 

1  膨润土矿物组成及近场水化环境 
1.1  膨润土矿物组成 

膨润土是以层状蒙脱石为主要矿物的高膨胀性黏

土，含有少量石英及微量的长石族和方解石等矿物，

不同国家所选膨润土的主要矿物组成如表 1 所示。蒙

脱石作为影响膨润土缓冲性能的核心矿物成分，由两

层硅氧四面体通过共价氧桥与中间的铝氧八面体连接

构成（图 2）。其 2︰1 型层状晶体结构因硅氧四面体

中的四价 Si 被三价 Al 同晶置换（最高可达 15%）[15]

和铝氧八面体中的三价 Al 被二价 Mg，Ca，Fe 等同晶

置换（约 1/3）而使每个单位晶胞约有 0.2～0.6 的永

久负电荷[16]。 

 

图 2 蒙脱石晶体结构示意图 

Fig. 2 Crystal structure diagram of smectite 

为平衡晶胞负电荷，蒙脱石层间吸附有大量可交

换金属阳离子和极性水分子使晶体延 c 轴发生晶格膨

胀，从而表现出优异的水化膨胀性能、愈合封闭性能、

低渗透性能和高扩散阻滞性能。 
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表 1 各国处置库所选膨润土的矿物成分对比 

Table 1 Mineral composition of bentonite in disposal repositories of various countries 
国家 名称 主要矿物含量/% 文献 
中国 GMZ-Na 基 蒙脱石（75.4），石英（11.7），方英石（7.3），长石（4.3），高岭石（0.8），方解石（0.5）文献[17] 

西班牙 FEBEX-Ca 基 蒙脱石（92），石英（2），斜长石（2） 文献[18] 
法国 MX80-Na 基 蒙脱石（75.5），石英（15），方解石（1.4），斜长石（5～8） 文献[19] 
日本 Kunigel-Na 基 蒙脱石（73.2），石英（37.6） 斜长石（4） 文献[20] 

表 2 各国处置库地下水离子成分 

Table 2 Main ion components of groundwater of disposal repositories in various countries 
国家 地下水类型 TDS/(g·L-1) 主要离子组成/(mmol·L-1) 文献 
中国 花岗岩裂隙水 7.1 Na+（74）, Ca2+（7）, Cl-（53）, SO42-（30） 文献[12] 

西班牙 花岗岩裂隙水 0.3 Na+（0.6）, Ca2+（1.0）, Cl-（0.4）, HCO3
-
（2.5） 文献[21] 

法国 黏土岩孔隙水 5.7 Na+（45）, Ca2+（7）, Cl（40）, SO42-（16） 文献[22，23] 
日本 沉积岩（海水） 42.4 Na+（480）, Ca2+（11）, Cl-（691）, SO42-（29） 文献[24] 
韩国 花岗岩裂隙水 0.2 Na+（0.8）, Ca2+（0.4）, HCO3

-
（1.3）, SO42-（0.1） 文献[25] 

1.2  处置库近场水化环境 

孔隙溶液作为决定膨润土缓冲行为的关键因素，

其化学成分主要来源于地下水入侵溶滤、混凝土衰解

和废物罐体锈蚀等释放的化学物质。各国处置库场地

和围岩性质不同，地下水化学性质差异较大（表 2），
如 TDS 从 0.2 g/L变化到 42.4 g/L，主要阳离子为 Na+，

Ca2+，主要阴离子为 Cl−，SO4
2-和 HCO3

2-。此外，混

凝土衰解释放的 K+，Na+，Ca2+，OH−，SiO3
2-，SO4

2-

等离子，进一步丰富了孔隙溶液的离子类型，尤其是

大量 OH-的释放极大地增强了孔隙溶液 pH 值。混凝

土衰解初期，孔隙溶液 pH 甚至高达 12.4～13.5，即使

在衰解后期，pH 也长期稳定在 10～12.6[26-27]。考虑到

各国首选不锈钢罐体，在上万年服役过程中不可避免

地发生锈蚀并释放大量 Fe2+或 Fe3+，实际孔隙溶液成

分远比地下水更加复杂。 
同时，受衰变热影响，高压实膨润土在长期服役

过程中不可避免地经历反复干湿循环作用，致使孔隙

溶液离子成分浓缩积聚，形成浓度更高、成分更复杂

的高盐/高碱性溶液。在处置库近场高温、高应力耦合

作用下，膨润土必将发生矿物溶解相变，致使缓冲性

能衰减。 

2  化学作用对膨润土性能的影响 
孔隙溶液对膨润土的化学作用是基于矿物发生改

变的化学过程，矿物溶解、相变和化学胶结作用伴随

着矿物组成和微观结构不断演化，必然导致膨润土性

能发生改变。蒙脱石在中性盐溶液中溶解度较小，通

常以同晶相变为主，而在强碱和高温环境中，蒙脱石

溶解度增大，倾向于发生溶解-重结晶相变。 
2.1  物理特性 

蒙脱石晶层负电荷和矿物含量对膨润土物理特性

具有决定性作用。蒙脱石晶层不饱和负电荷含量决定

了层间可交换阳离子容量（CEC）大小和膨胀性，是

区别于不同蒙脱石矿物的本质特征。蒙脱石因晶层发

生阳离子固定而引发不饱和负电荷变化。Kaufhold 等

在长期试验中发现[28]，蒙脱石层间可交换阳离子在干

燥脱水过程中可被晶胞结构永久固定，在 90℃下加热

1.5 a 后，约有 9%的阳离子被固定，在 120℃下加热

4.5 a 后，约有 14%的阳离子是固定。Ramirez 等研究

表明[29]，蒙脱石相变通常从阳离子吸附固定的同晶相

变开始，进而发生晶格溶解-重结晶，其 CEC 随着蒙

脱石同晶相变而降低。 
此外，蒙脱石发生同晶相变和溶解-重结晶导致有

效含量减少，必然导致膨润土比表面积、液塑限、膨

胀性和持水性降低。曾召田等[30]研究了 MX-80 膨润

土粉末在 90℃、0.5 mol/L NaOH 溶液中的变化，结果

（图 3）表明，膨润土的相对质量密度和比表面积都

随碱-热作用时间急剧下降，90 d 后降幅分别达 13.6%
和 18.5%。郭招群[31]研究了 GMZ 膨润土粉末在 90～
210℃、0.5 mol/L NaOH 溶液中的变化发现，膨润土

的液限、塑限、塑性指数及自由膨胀率均随碱-热作用

时间逐渐降低；温度越高，下降越快；持水性能也随

碱-热作用时间而降低（图 4）。 

 

图 3 碱-热作用下膨润土基本性能变化规律[30] 

Fig. 3 Basic properties of bentonite under alkali-heat action 
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图 4 碱-热作用下膨润土持水性能随时间变化[31] 

Fig. 4 Water retention curves of bentonite under alkali-heat action 

2.2  膨胀性能 

膨润土与孔隙溶液的化学作用还伴随着膨胀性能

衰减。陈龙[32]对比了不同水化离子对高压实膨润土最

终膨胀应变的影响规律（图 5），相同阳离子时，OH-

对膨胀性能影响较 Cl-和 SO4
2-更显著；同 OH-浓度下，

不同阳离子对膨胀性能的影响程度存在差异，表现为

K+>Na+>Ca2+>Mg2+。此外，蒙脱石矿物相变与温度有

关，温度越高，蒙脱石相变转化速率越快，并与作用

时间呈线性关系（图 6）[31]。 

 

图 5 不同离子类型对膨润土膨胀变形的影响[32] 
Fig. 5 Effects of ion types on swelling deformation of bentonite 

 

图 6 碱-热作用下膨润土最终膨胀力随时间变化[31] 
Fig. 6 Final swelling pressures of bentonite under alkali-heat action 

2.3  渗透性能 

延缓地下水入渗和阻滞核素随孔隙溶液向外迁移

是膨润土最为重要的缓冲功能之一。Ye 等[33]研究了不

同 pH 和温度的碱性溶液入渗时，高压实膨润土渗透

性能的变化特征（图 7），发现溶液 pH 和温度升高会

导致膨润土渗透系数增大，渗透系数与 pH 呈线性相

关。陈宝等[34]也发现，NaOH 溶液作用会造成膨润土

中孔隙率和渗透系数增加。如图 8 所示，0.6 mol/L 
NaOH 溶液溶解后的压实膨润土相较于蒸馏水试样的

集合体间小孔更加集中，大孔孔径明显更大。可见，

碱性溶液抑制了膨润土集合体的水化裂解，蒙脱石相

变转化伴随着矿物的胶结变化。 

 

图 7 pH 和温度对压实膨润土饱和渗透系数的影响[33, 35] 

Fig. 7 Effects of pH and temperature on permeability of bentonite 

 

图 8 碱溶液饱和下压实膨润土孔径分布[34] 

Fig. 8 PSD of bentonite in high alkal isolution 

3  膨润土与孔隙溶液的化学作用机制 
膨润土与孔隙溶液的化学作用可概括为矿物溶

解、矿物相变和土颗粒化学胶结，如图 9。矿物溶解

是矿物在溶液中发生结构破坏并释放出组成矿物的离

子或分子的过程。矿物相变是矿物晶体结构状态和化

学成分的改变以及新相矿物的产生构造过程，从矿物

晶体结构变化的角度可分为同晶相变和重结晶相变。

土颗粒化学胶结是膨润土矿物溶解产生的游离水化硅

/铝酸盐与孔隙溶液离子沉淀在膨润土孔隙间发生胶



第 5 期                     廖饶平，等. 高压实膨润土与孔隙溶液化学作用机制研究进展 

 

1093

联结合的化学过程。膨润土与孔隙溶液的化学作用使

膨润土矿物组成、孔隙结构和缓冲性能发生改变。尤

其是在衰变热持续供能作用下，化学反应动力不断，

缓冲性能衰减加速的离子入侵使得膨润土劣化不断循

环进行。 

 

图 9 高压实膨润土近场化学作用机制示意图 

Fig. 9 Schematic diagram of near field chemical action mechanism  

of compacted bentonite 

3.1  矿物溶解机制 

矿物溶解是矿物表面的结构基团断键解离的过

程，不仅受矿物反应表面积、所受应力的影响，还与

孔隙溶液化学组成、pH、温度和活性催化离子等因素

密切相关[6-8, 36-37]。通常，矿物溶解速率采用过渡态理

论用溶解平衡常数、反应表面积和饱和度相关参数加

以描述。其中，溶液中化学离子的影响视为多溶解-
沉淀体系对目标矿物溶解饱和度的影响；而温度和 pH
则视为对溶解平衡常数（活化能）的影响，分别用阿

伦尼乌斯型（Arrhenius）方程和试验拟合的方式确定

参数，一般表达如下[38]： 
a

H
0 min H re ( ) ( )i

E
nnRT
ii

v k A a a g I f G


        。 (1) 

式中：v 为矿物溶解速率（mol/(m2·s)或 mol/(g·s)）；k0

为常量；Amin 为矿物最小反应表面积；Ea 为矿物溶解

的表观活化能；R 为谱适气体常数；T 为绝对温度；

aH为溶液中 H+活性，nH为 H+对应的反应阶数，该项

也可用 OH-
项描述；ai 为溶液中其他可能的催化或抑

制剂溶解速率的影响离子；g(I)项为离子强度；f (ΔGr)
描述反应平衡进度（ΔGr = 0 时；0≤ f (ΔGr) ≤ 1）。 

石英作为黏土最常见矿物，其产物对其他硅酸盐

矿物的溶解具有显著影响，其溶解反应为 

   2 2 4 4qz aqSiO  + 2H O H SiO     。    (2) 

Rimstidt[13]测试了石英在 23～430℃、溶液 pHT

为 1.1～12.3，Na+浓度为 0～0.52 mol/L时的溶解速率： 
74800 71600

0.441 0.3262.303 2.303
OH Na

0.646 10 11200 10RT RTv a n 

       
         。 

     (3) 
式中：v 为石英矿物溶解速率（mol/(m2·s)）；74800 为

纯水中石英的活化能，71600 为 NaOH 溶液中石英的

活化能（J/mol）。 
Choi 等[37]测试得到了石英矿物在不同温度、pH

和应力条件下的溶解拟合速率（图 10），结果表明溶

解速率的对数与 pH、温度和应力呈高度线性关系，pH
越大溶解速率越快，温度和应力增大促进石英溶解起。 

膨润土中蒙脱石、伊利石、云母和绿泥石等 2︰1
型层状硅酸盐的溶解特性基本相同[7]，研究表明，层

状硅酸盐矿物的溶解速率主要取决于 T-O-T 层中氧桥

连接键的断裂，而断键位置通常主要发生在金属―氧

键，较少发生在硅―氧键。较少量硅―氧键。断键后

金属元素和硅酸盐基团各自独立反应并脱离，此溶解

过程分为 3 个阶段：①表面单个铝原子与氢氧根离子

反应；②硅酸盐四面体基团整体脱离表面；③前 2 步

的产物与溶液中的物质反应形成最终产物[2]。根据该

溶解机制，蒙脱石矿物的溶解反应可表示为  

 

2- 4- 10 2 2

2 3

M (Al ,Mg )[(Si ,Al )O ](OH)  H O

M Mg(OH)  (2 )Al(OH)
x y y z z

aq

a

x y y z



     


 

 4 4 aq(4 z)H SiO    。             (4) 

 

图 10 pH、温度和应力对石英矿物溶解速率的影响[37] 

Fig. 10 Effects of pH, temperature and stress on dissolution rate of  

.quartz minerals 

通过对蒙脱石及同晶矿物在不同 pH 中的溶解速

率（图 11）可知，同晶型矿物的溶解速率大体相近。

Rozalen 等[7]研究了 pH 和温度对蒙脱石溶解性的影

响，得到了蒙脱石的溶解动力学方程为 
221.86 37.67 309.76

0.55 13 0.31
H OH

0.0024e 2.5 10 e 1.07eRT RT RTv a a 

                       。  
(5) 

式中：v 为溶解速率（mol/(g·s)）；221.86，37.67，309.76
分别为酸性、中性和碱性环境下的活化能(kJ/mol)。 

此外，强酸和强碱也会促进蒙脱石矿物溶解（图 
12）；温度越高，蒙脱石溶解越迅速[7]。 
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图 11 蒙脱石同晶矿物溶解速率随 pH 的变化[7, 39-43] 

Fig. 11 Variation of dissolution rate of smectite isomorphous  

minerals with pH 

 
图 12 蒙脱石溶解速率随 pH 的变化[7] 

Fig. 12 Variation of dissolution rate of smectite with pH 

尽管现有研究对膨润土中主要矿物溶解速率的影

响因素有较为全面认识，但这些结果多基于流动溶液

条件下测试溶出的硅/铝元素计算得到，仅考虑了溶解

的正反应速率，忽略了溶解产物累积对溶解速率的影

响及次生矿物生成速率的分析。此外，矿物本身溶解

表面积作为影响溶解速率重要因素，存在较大的量化

困难。一方面，矿物反应的比表面积本身难以精确计

量，另一方面，层状黏土的反应面积到底是按层状晶

层整体表面还是晶层侧边缘表面进行计算仍有争议。

整体而言，目前针对高压实膨润土孔隙溶液低流速条

件下矿物溶解速率的研究仍然十分有限，尤其是离子扩

散与矿物溶解的耦合量化更加稀少，石英矿物近场条件

下的溶蚀量化仍是未来亟需研究的重要内容。 
3.2  相变转化机制 

膨润土中不同矿物的相变机制和过程不尽相同，

与溶液成分和温度密切相关。其中，蒙脱石等层状矿

物既有同晶相变，也有重结晶相变；而如石英等架状

矿物仅发生重结晶相变。蒙脱石同晶相变在保持 2︰1
型层状晶体结构不变的基础上，单元层内化学成分发

生改变的化学过程，实质是同晶替换和层间阳离子脱

水固定作用，通常发生在中性或弱酸碱环境。蒙脱石

晶格内的同晶替换反应与离子直径有关，孔隙溶液中

水合离子随着温度升高可挣脱结合水，以更小直径的

晶体离子进入硅氧四面体六节环中发生替代反应（图

2）。如表 3[44]，理论上，Mg2+,Fe2+,Fe3+等小阳离子可

通过干燥脱水进入到八面体片的二八面体空位中实现

固定；而 K+直径恰好合适，在水-热环境下即可进入

蒙脱石晶层内嵌在上下两个硅氧四面体六联环的中

心，结合成配位数为12的K―O配位多面体实现固定；

但 Ca2+和 Na+通常要很高温度（>300℃）才可以固定。

同晶替代引起单位晶胞负电荷变化，同时也造成层间

离子吸附和层间水合作用改变，蒙脱石相变为近似矿

物的类型如表 4 所示[45]。可见，蒙脱石同晶相变与孔

隙溶液离子成分和干湿循环作用密切相关。在富镁环

境中，Mg2+侵入蒙脱石晶格与 Al(Ⅲ)发生同晶替换，

当 Al(Ⅲ)完全被 Mg2+取代时，蒙脱石相变为滑石矿物
[46]。在富钾环境中，K+嵌入晶层间且四面体中的 Si(Ⅳ)
约有 1/6 被 Al(Ⅲ)替代时，蒙脱石完全相变为伊利石

矿物[47]；而当四面体中的 Si(Ⅳ)约有 1/4 被 Al(Ⅲ)替
代时，蒙脱石因 K+的交换嵌入倾向于相变为白云母
[48]；在富铁环境中，八面体中的 Al3+，Mg2+     持续

被 Fe3+替代时，K+的交换嵌入倾向于相变为海绿石
[49-50]。因孔隙溶液离子组成复杂，蒙脱石相变产物往

往以非标准型矿物出现，并从无序混层逐渐过渡到有

序混层矿物。 
表 3 常见离子在水溶液中的直径[44] 

Table 3 Diameters of common ions in aqueous solution 
离子类型 Dc (Å） Ds (Å） DH (Å） 

H+ — (0.56） (4.56） 
Na+ 1.90 3.68 7.16 
K+ 2.66 2.50 6.62 

NH4+ 2.96 2.50 6.62 
Mg2+ 1.30 6.94 8.56 
Ca2+ 1.98 6.20 8.24 
Fe2+ 1.50 6.88 8.56 
Fe3+ 1.20 8.12 9.14 
Al3+ 1.00 8.78 9.50 
OH- 3.52 (0.92） (6.00） 
Cl- 3.62 2.42 6.64 

NO3- 5.28 2.58 6.70 
CO32- 5.32 5.32 7.88 
SO42- 5.80 4.60 7.58 

注：Dc为晶体直径；Ds 为斯托克斯直径；DH为水化离子直径。 

表 4 2︰1 型二八面体层状黏土矿物对比[45] 

Table 4 Comparison of stratified clay minerals of type 2︰1  

dioctahedral 

层间物质 单位晶胞携带

的负电荷量 X 矿物种类 

无 X=0 叶腊石，滑石 

阳离子或

水化阳离

子 

0.2<X<0.6 蒙脱石，贝德石，绿脱石 
0.6<X<0.9 黏粒蛭石 

0.6<X<1 伊利石，水白云母 
水钠云母 

X=1 白云母，钠云母 
X=2 珍珠云母 

氢氧化物 X 不定 绿泥石 
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此外，蒙脱石同晶相变使得单位晶格负电荷和层

间距减小，在 X 射线衍射（XRD）中表现为 d001主峰

右移（图 13）[21]；因八面体 Al3+被替换量增多，在红

外吸收（FTIR）光普的 522 cm-1附近由 Si―O―Al 中
Si―O 的弯曲振动的吸收峰强度变弱，并逐渐向低波

数区偏移，而 471 cm-1的吸收峰强度增强[51]。 

  
图 13 不同碱溶液中蒙脱石 d001衍射峰的变化[21] 

Fig. 13 Reflection peaks of smectite d001 under alkali solutions 

重结晶机制是膨润土中蒙脱石、石英等矿物完全

溶解成硅氧四面体和氢氧化铝沉淀单体后，在碱作用

下进一步聚合结晶的过程，反应过程如下： 
 2-

4 2 2 2Si(OH) + 2OH SiO (OH) + 2H O  ， (6) 
-

3 4Al(OH) + OH Al(OH)   ，           (7) 

   2
2 2 24

2 SiO (OH) + 2 Al OH S4R( ) + 4H O
     四联环 ，

 (8) 
   2

2 2 4 23 SiO (OH) + 3 Al(OH) S6R( ) + 4H O   六联环 。

 (9) 
在[SiO2(OH)2]2-和[Al(OH)4]-聚合结构中，硅铝四

联环和六联环是最常见的稳定结构。如图 14 所示，当

溶液温度或碱性较低时，单体离子通常以四联环或六

联环的边-边连接为主，形成松散架状结构的长石族矿

物，并因结合阳离子和硅铝比的不同呈现钾长石、钠

长石、钙长石等不同构型；当温度升高或碱性增强时，

边-边相连的四联环和六联环倾向于形成更稳定的笼

状结构，生成紧密架状结构的沸石族矿物，在富钠环

境中形成方沸石，富钙环境中形成菱沸石，富钾环境

中形成麦钾沸石等，在含 Na+，K+，Ca2+的孔隙溶液

中常以钙十字沸石的形式存在[11]。 

 
图 14 硅/铝四面体重结晶转化示意图 

Fig. 14 Schematic diagram of Si/Al tetrahedral crystallization  

膨润土矿物溶解重结晶过程中，矿物晶体形态、

比表面积、相对质量密度和膨胀性等都会发生较大改

变。蒙脱石层状晶层因膨胀分离，集合体比表面积较

其他层状黏土矿物大，且远大于架状长石族和沸石族

矿物，导致蒙脱石相变后比表面积快速下降；同时，

由于蒙脱石相变矿物相对质量密度：蒙脱石（2.78）
＞钠长石（2.61）＞方沸石（2.24）[30]，导致膨润土

相变也伴随相对质量密度减小。此外，蒙脱石同晶相

变使得晶胞负电荷减小，溶解重结晶导致的层状矿物

向架状矿物转化共同导致了膨润土化学作用后膨胀性

能衰减。 
综上可知，由于黏土矿物化学反应十分缓慢，且

高压实膨润土对溶液离子具有阻滞和选择滤过作用，

现有膨润土矿物相变研究多采用增加离子浓度、升高

温度或泥浆制样等方式进行加速测试，与近场环境条

件相差较大，仅定性研究了矿物演化趋势。实际上，

高压实膨润土孔隙溶液对矿物化学演化过程的影响十

分复杂，现有化学作用下高压实膨润土缓冲性能和矿

物相变的量化研究仍十分有限。 
因此，高压实膨润土在孔隙溶液化学作用下矿物

相变速率及其对缓冲性能影响的量化模型研究仍是今

后亟需高度关注的重要内容。 
3.3  化学胶结机制 

实际上，孔隙溶液化学离子重结晶过程中还伴随

着对土颗粒的化学胶结。蒙脱石和石英等硅铝酸盐矿

物溶出的硅/铝基团极易与钙、镁离子结合，生成水化

硅铝酸盐凝胶[12-14]，对尚有膨胀潜力的蒙脱石及其同

晶相变矿物形成胶结固化。此外，孔隙溶液中其他盐

渍沉淀，如方解石、石膏和氢氧化钙等，也是化学胶

结作用的重要组成部分。然而，高压实膨润土内的胶

结固化并不能显著增加缓冲屏障的封闭性能。干湿循

环过程中，胶结土颗粒（矿物集合体）膨胀性的丧失

反而会增大土颗粒和其间孔隙，并在干缩末期的盐渍

累积填充下逐渐发展成细网状胶结脉络，进一步加剧

优势通道的形成[4]。例如，水化铝酸钙（CaO·Al2O3· 
6H2O）等水合晶体结构矿物，在硫酸盐的作用下易发

生结晶膨胀（体积膨胀 221.86%，见式（10）），并在

干湿循环的反复失水和吸收结晶过程中逐渐使胶结网

络发展扩大，形成更大的盐渍矿化孔隙，使膨润土防

渗和阻滞性能减弱[52]。 

2 3 2 4 2

2 3 4 2

3CaO Al O 6H O + 3CaSO + 25H O
3CaO Al O CaSO 31H O( )

 

  


高硫型水化硫铝酸钙 。

 (10) 
这些盐渍沉淀在热梯度和水力梯度的持续作用

下，经历反复溶解和沉淀，并因溶解度差异而发生不

同程度运移，向着废物罐体热源端集聚分布[28-29]。 
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由此可见，化学胶结对膨润土膨胀性能的发挥和

孔隙结构的改变具有重要影响。然而，化学胶结取决

于矿物相变速率和孔隙溶液化学组分沉积，受限于高

压实膨润土中缓慢的相变和离子迁移速率，现有研究

仅认识到胶结作用的定性影响，如何区分矿物相变和

化学胶结对缓冲性能的影响仍然存在较大困难。 
因此，开展胶结作用、特别是干湿循环作用下胶

结对土体微观结构和缓冲性能影响研究，也是未来深

入研究的重要内容。 

4  结论与展望 
4.1  主要结论 

（1）膨润土与孔隙溶液的化学作用包括矿物化学

相变和化学胶结。其中，矿物化学相变与孔隙溶液化

学组成、pH、温度和活性催化离子有关，包括同晶相

变和溶解重结晶两种机制；化学胶结与膨润土干湿循

环溶滤和矿物相变密切相关，主要为孔隙中盐渍沉淀

填充和硅铝酸盐胶凝物胶结作用。 
（2）膨润土在孔隙溶液中发生矿物相变和化学胶

结是导致土体比表面积、相对质量密度、持水性能、

膨胀性能、防渗性能等衰减的主要原因；其中层状蒙

脱石溶解相变为架状矿物是导致缓冲性能下降的关键

因素。 
（3）蒙脱石在中性或弱碱环境下溶解速率较慢，

相变时主要以层间阳离子脱水内迁的同晶相变为主；

当碱性或温度较高、蒙脱石溶解较快时，相变以溶解

重结晶为主，通常先转化成长石族矿物，而后转化为

更稳定的沸石族矿物。 
4.2  展    望 

（1）确定膨润土主要矿物（蒙脱石和石英）在孔

隙溶液中化学相变的反应参数。针对膨润土内的反应

体系，确定各化学反应的平衡常数和动力参数是开展

高压实膨润土化学演算的基础。 
（2）开展化学胶结作用对压实膨润土缓冲性能演

化的试验研究。压实膨润土中化学反应十分缓慢，现

有研究无法准确地反映出压实膨润土因化学胶结作用

导致的缓冲性能演化。开展压实膨润土胶结过程中缓

冲性能演化研究也是开展高压实膨润土化学演算的另

一重要基础。 
（3）构建热-水-力-化多场耦合环境下，高压实

膨润土在孔隙溶液反应过程中的缓冲性能演算模型。

现有缓冲性能的演算模型缺乏考虑矿物化学反应过

程，尤其是孔隙溶液离子运移对反应及性能的影响尚

未系统考虑。构建热-水-力-化多场耦合环境下高压实

膨润土缓冲性能的演算模型是评价复杂近场环境下膨

润土化学阻滞性能长期演化的重要内容。 

（4）在此基础上，开展考虑化学作用的高压实膨

润土屏障性能的长期演化研究。在科学确定废物罐体

装载量及处置孔间距的基础上，进一步设计压实膨润

土屏障参数，为中国深地质处置库永久安全运行提供

坚实的理论依据。 
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